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摘 要 
静电纺丝技术是一种制备一维纳米材料的方法，因其操作简单、成本低廉和
参数可控等优点而应用广泛。超级电容器作为一种新型的能源存储设备，具有功
率密度高、充放电速率快、极好的循环稳定性、低的维护成本以及运行安全等优
点。这些显著的优点使其在能源领域有广泛的应用。 
本论文以静电纺丝法为基础，结合其他材料合成方法制备一维材料，并将其
作为超级电容器的电极材料，对其性能进行了研究，具体的工作如下： 
首先，以聚丙烯腈（PAN）为高分子聚合物配置了静电纺丝所用的前驱体溶
液，通过控制实验中溶液的浓度、纺丝过程中的电压、溶液进给速率和周围环境
的温湿度等影响因素，得到了形貌良好、直径均匀的纤维，接着对其预氧化温度
和碳化温度进行了研究。 
其次，在对静电纺丝技术一系列参数的讨论后，在溶液中加入了醋酸锰得到
含锰的前驱体溶液。纺丝、退火处理后制备了碳纳米纤维/MnOx 复合材料
（CNFs/MnOx）。在此基础上，结合水热合成法进一步制备了 CNFs/MnO2纳米材料，
这种材料具备中空结构，拥有比较大的比表面积。将其作为电极材料制作成了超
级电容器装置，并对其性能进行了研究。CNFs/MnO2材料相对于 CNFs/MnOx 具有
较高的容量，在 1 A/g 电流密度下比电容有 151.1 F/g。另外，CNFs/MnO2材料
还具有较好的循环稳定性，循环 8000 次后容量保持在最初的 90%。这些优异的
性能得益于材料独特的结构。 
第三，通过在溶液中加入醋酸钴得到了含钴的前驱体溶液。然后以其为原料
进一步合成了 PAN/ZIF-67。ZIF-67 是金属框架有机物的一种，具有多孔和大的
比表面积等优点。在此基础上加入镍源后得到了 Ni-Co一维材料，最终经过退火
处理得到所需要的材料。将该材料作为电极材料用于超电容测试，得到了其电化
学性能。在 2 A/g 的电流密度下比电容有 620 F/g，并且具有优异的循环性能。 
 
关键词：静电纺丝；纳米纤维；超级电容器 
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Abstract 
Electrospinning technique is a method to prepare one-dimensional nanomaterials. 
It is widely used for the easy operation, low cost and controllable parameters. 
Supercapacitors, as a new energy storage devices, possess high power density, fast 
charge/discharge rate, excellent cycle stability, low cost and safety. Such remarkable 
performance enable supercapacitors to be extensively applicable in energy storage. 
In this paper， the one-dimensional nanomaterials were prepared by using 
electrospinning and other synthesis methods. Then we used the nanomaterials as 
electrode materials for supercapacitors and studied the performance. The main work 
as follows: 
Firstly, we prepared the precursor solution for electrospinning based on PAN. We 
obtained the nanofibers with good morphology and uniform diameter by controlled 
experimental parameters such as the concentration of solution, the voltage used in 
electrospinning, feed velocity of solution, temperature and humidity of the 
surrounding environment. At the end of this section, we studied the temperature of 
pre-oxidation and carbonization. 
Secondly, we prepared the CNFs/MnOx materials by adding Mn(CH3COO)2 in 
the precursor solution, followed by electrospinning and calcination. We also 
synthesized CNFs/MnO2 materials by subsequent hydrothermal coating of MnO2 
nanosheets on the surface. The CNFs/MnO2 materials have hollow structure and large 
specific surface area. We assembled the supercapacitor using CNFs/MnO2 as 
electrode material, and test the electrochemical performance. Compared with 
CNFs/MnOx, the CNFs/MnO2 materials possessed high specific capacitance of 151.1 
F/g at the current density of 1 A/g. In addition, the CNFs/MnO2 electrode exhibited an 
excellent cycle stability, and 90% of the initial specific capacitance was maintained 
after 8000 cycles. These good electrochemical performance could be ascribe to the 
unique structure of CNFs/MnO2 materials. 
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Thirdly, we prepared the PAN/Co(CH3COO)2 by adding Co(CH3COO)2 in the 
precursor solution, then we obtained the PAN/ZIF-67 via the reaction between Co2+ 
and 2-methylimidazole. The ZIF-67, as one of metal-organic framework materials, 
has porosity and large specific surface area. We successfully obtained the Co-Ni 
one-dimensional materials by adding nickel precursor, followed by calcined in the air. 
We assembled the supercapacitor using the Co-Ni materials as electrode material, and 
study the electrochemical performance. The materials displayed a specific capacitance 
of 620 F/g at 2 A/g and possessed good cycle performance. 
 
Keywords: Electrospinning; Nanofiber; Supercapacitor
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第一章 绪 论 
1.1 纳米材料 
纳米材料是指基本单元中至少有一个维度在 0.1～100 nm 的范围内的材料。
1984 年德国科学家 Gleiter 用惰性气体凝聚法成功制备了铁的纳米微粒，并以
它作为基本单元制成了纳米块体材料[1]。1990年 7月，第一届国际纳米科技技术
会议（International Conference on Nanoscience&Technology)在美国召开，
这次会议正式宣布了纳米材料科学成为材料科学的一个新分支。从纳米材料问世
到现在，其研究主要分为三个阶段，即单一纳米材料、复合纳米材料和纳米组装
材料。 
由于纳米材料结构尺寸小，所以纳米材料会表现出与常规材料相异的特性，
主要包括以下几种基本特征：小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应、宏观量子
隧道效应和介电限域效应。 
（1）小尺寸效应。指的是当颗粒尺寸小到与光波波长一致时，晶体的边界
条件会受到破坏，导致边界原子密度降低，从而导致其物理性质发生变化。 
（2）表面效应。当颗粒尺寸变小时，其比表面积会显著增大。表面原子活
性变大，导致材料表面显示出不同的特性。 
（3）量子尺寸效应。指的是当颗粒尺寸小到一定值时，出现能隙变宽或者
电子能级由连续变为离散的现象。 
（4）宏观量子隧道效应。指的是当颗粒的总能量比势垒的高度小时，依然
能够穿过势垒的现象。 
（5）介电限域效应。指的是纳米颗粒在介质中因为粒子表面和内部场强的
增大导致体系介电增强的现象。 
上述的这些效应导致了纳米材料在电、磁、光、热、力学以及机械性能等方
面相异于常规材料，因此，纳米材料在化工、生物、光电和航空航天等方面具有
广泛的应用。在催化方面，由于纳米材料尺寸较小，表面活性位点较多，有不错
的催化性能。在医疗上，可将纳米粒子与一些生物功能性材料进行复合，用于治
疗人体的疾病。在环境保护方面，有纳米材料组成的纳米膜可用于过滤或防护装
置。在航空航天方面，对关键零件表面使用纳米颗粒进行镀膜，用来增强零件的
耐磨性和使用寿命。 
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纳米材料的分类有很多种。其中按在空间中纳米尺寸维数，纳米材料可以分
为以下几类：即零维（颗粒）、一维（纳米管、线、棒和纳米带等）、二维（纳米
膜）和三维纳米材料。在这几类纳米材料中，一维纳米材料具有极大的横纵比，
是研究电子传输行为、光学特性和力学机械性能等性质的理想系统。另外，在制
备纳米尺度的器件时，一维材料可以在连接装置方面起重要作用，比如可以用来
制作场效应管。因此，一维纳米材料不仅在基础研究方面起重要作用，还在介观
领域以及集成电路中纳米器件方面有广阔的应用前景。 
图 1.1 为目前已报道的一维纳米材料结构图。主要包括纳米线（纳米棒）、
核壳结构、纳米管、异质结构、纳米带、复合纳米带、树突结构、分等级纳米结
构、纳米球组装结构和纳米弹簧结构。 
 
 
图 1.1 目前已报道的一维纳米材料结构图[2] 
 
纳米材料的制备方法主要有球磨法、化学气相沉积法、溶胶凝胶法、水热/
溶剂热法、磁控溅射法和静电纺丝法等。 
（1）机械球磨法。选用合适的条件可以获得纯元素、合金或者复合纳米材
料。其优点是成本低廉、操作简单，但所获得的的材料纯度低、颗粒大小不一。 
（2）化学气相沉积法。是利用化合物蒸气在基底表面通过化学反应制备材
料的方法。优点是纯度高、颗粒分布均匀，但是其制备成本较高。 
（3）溶胶凝胶法。该方法首先将原料加入溶剂中，通过水解、聚合等反应
后形成溶胶，干燥和进一步的热处理后得到纳米材料。这种方法因其可在较低温
度下合成而成为制备纳米材料最有效的方法之一。 
（4）水热/溶剂热法。是指在密闭的反应釜中实现高温高压的反应环境，以
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水或其他溶剂作为反应介质进行材料合成的方法。因在密闭的环境中进行，因此
其可以避免试验中组分的挥发。另外，可通过改变温度、溶剂的量来控制合成材
料的形貌以及颗粒的大小。 
（5）磁控溅射法。是物理气相沉积的一种，可以用来制备纳米薄膜材料。
所镀的膜均匀、致密，与基底之间吸附力强，但设备价格昂贵，操作较复杂。 
（6）静电纺丝法。静电纺丝法是一种纳米纤维的制备工艺，是指聚合物溶
液或熔体在电场的作用下进行喷射纺丝，从而得到纳米纤维。这种方法操作简单，
成本低廉，已成为制备纳米纤维的研究热点。 
1.2 静电纺丝法 
“静电纺丝”，或者叫作“电纺”，是由英文单词中的“electrospinning”
翻译而来的。 1934年，Formalas等人[3]设计了实验装置，利用静电力来制备聚
合物纤维，并申请了专利。其专利首次详细地描述了装置是怎样利用高压静电来
制备纤维的，被认为是静电纺丝技术的开端。后来，静电纺丝技术的发展相对缓
慢，科研人员的研究大多数集中在静电纺丝装置上，虽然发表了一系列的专利，
但是并没有引起广泛的关注。直到 90 年代，来自美国阿克隆大学的 Reneker 课
题组对静电纺丝的工艺以及应用展开了广泛的、深入的研究，静电纺丝技术研究
有了一定的进展。近些年来，随着纳米技术的发展，静电纺丝技术也得到了相应
的发展，同时，该技术也引起了科研人员极大的兴趣。静电纺丝法近一段的发展
可以概括为以下几个阶段：（1）主要研究静电纺丝过程中参数的影响以获得最优
的工艺参数；（2）侧重于静电纺丝前驱体材料的多样性的研究；（3）研究静电纺
丝材料的实际应用，如催化、能源以及生物医药等领域；（4）侧重于静电纺丝产
业化的研究。 
如图 1.2所示，在过去的几年中，有关电纺的出版刊物数量正以极快的速度
增长，这很大程度上都是得益于该技术具有成本低、产物柔韧性好、合成路径简
单及其潜在应用等优点。 
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